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B schreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrlfft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Aldolen, bei dem man Aldehyde und/oder Ke- 
tone katalytisch umsetzt. 

[0002] Die Herstellung von Aldo!en durch Umsetzung 
von Aldehyden mlt sich selbst Oder mit anderen Aide- 
hyden, Umsetzung von Aldehyden mit Ketonen oder 
von Ketonen mit sich selbst oder mit anderen Ketonen 
unter Verwendung eines basischen Katalysators gehort 
zu den Standardreaktionen der organischen Synthese. 
Diese Reaktionen werden daher auch allgemein als Al- 
dolreaktion bezeichnet (vgl. ORGANIKUM, 18. AUFLA- 
GE, DVW, BERLIN 1990). Auch in der Produktion der 
chemischen Industrie wird die Aldolreaktion eingesetzt, 
z. B. zur Herstellung von Acetaldol aus Acetaldehyd 
(vgl. ULLMANN'S ENCYCLOPEDIA OF INDUSTRIAL 
CHEMISTRY, SIXTH EDITION, 1999 ELECTRONIC 
RELEASE). Im AnschluB an die Aldolreaktion kann eine 
Dehydratisierung des Aldols zu einem ungesattigten Al- 
dehyd oder Keton durchgefuhrt werden. 
[0003] Das Verfahren nach dem Stand der Technik 
weist verschiedene Beschrankungen bei der Durchfuh- 
rung der Reaktion auf. Zum einen kann die maximale 
Reaktionstemperatur durch die niedrigste Siedetempe- 
ratur einer der Komponenten begrenzt sein, wenn eine 
drucklose Betriebsweise angesetzt wird. Dadurch wird 
die Reaktionsgeschwindigkeit und somit auch die 
Raum-Zeit-Ausbeute beschrankt; langere Verweilzeiten 
konnen die Selektivitat herabsetzen. Weiterhin treten 
Beschrankungen auf, welche durch die Warmeabfuhr- 
leistung der eingesetzten Apparate und durch sicher- 
heitstechnische Aspekte aufgrund der exothermen Re- 
aktion gegeben sind. Dazu zahlen z. B. verlangsamte 
Dosierung oder Einsatz einer geringen Katalysatormen- 
ge. Auch in diesen Fallen wird die Umsetzungsge- 
schwindigkeit und somit auch die Raum-Zeit-Ausbeute 
beschrankt und die Selektivitat beeintrachtigt. 
[0004] Vor diesem Stand der Technik lag der Erfin- 
dung die Aufgabe zugrunde ein Verfahren zur Aldolher- 
stellung mit erhohter Raum-Zeit-Ausbeute und verbes- 
sertem Umsatz oder Selektivitat oder kostengunstigere 
Altematiwerfahren bereitzustellen. 
[0005] Diese Aufgabe wird erfindungsgernaB durch 
ein Verfahren der eingangs genannten Art gelost, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man die Umsetzung in 
den Kanalen eines mikrostrukturierten Reaktionssy- 
stems durchfuhrt. 

[0006] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Aldolen, bei dem man Aldehyde 
und/oder Ketone katalytisch umsetzt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung in den Kanalen eines 
mikrostrukturierten Reaktionssy stems durchfuhrt. 
[0007] Als mikrostrukturierte Systeme im Sinne der 
Erfindung sind Mikrobauteile definiert, hier insbesonde- 
re Reaktionssysteme, die mindestens teilweise mittels 
Mikrotechnik und Prazisions-Geratebau hergestellt 
wurden. Die charakteristischen Abmessungen der inne- 



ren Strukturen der Mikrokomponenten, wie Kanale, lie- 
gen typischerweise im sub-mikrometer bis sub-millime- 
ter Bereich (vgl. ULLMANN'S ENCYCLOPEDIA OF IN- 
DUSTRIAL CHEMISTRY, SIXTH EDITION, 1999 

5 ELECTRON IC RELEAS E). Dabei konnen mikrostruktu- 
rierte Bauteilezurschnellen Durchmischungder Edukte 
und/oder zur exakten Einstellung der gewunschten 
Temperatur eingesetzt werden. Die Tempe rat urfuh rung 
betrrfft das Aufheizen der Edukte, das Einhalten einer 

10 konstanten Reaktionstemperatur und das Abkuhlen der 
Reaktionslosung zum Beenden der Reaktion. 
[0008] Als Mikrobauteile eignen sich insbesondere 
Mikromischer gemaB DE 197 46 583 A1 sowie US 
5,904,424 oder Mikrowarmeaustauscher, die auch als 

is Reaktoren verwendbar sind (z. B. gemaB DE 195 41 
266 A1 ). Diese Bauteile eignen sich auch zum schnellen 
Aufheizen der Rohstoffmischung. 
[0009] Besondere Ausfuhrungsf ormen sind in den ab- 
hangigen Anspriichen offenbart. 

20 [0010] Weiterhin zeichnet sich das Verfahren dadurch 
aus, daB ein heterogener Katalysator in das mikrostruk- 
turierte System eingebracht sein kann, beispielsweise 
durch Bedampfen der Wande oder durch chemisches 
oder physikalisches Abscheiden, insbesondere auch 

25 oder durch elektrochemisches Abscheiden. Dabei wer- 
den Katarysatoren eingesetzt, die in Literatur und Pa- 
tenten beschrieben sind, insbesondere basische Anio- 
nentauscher, Metalloxide von Mo, W, Ca, Mg und Al, ba- 
sische Zeolithe (Process and catalysts for the prepara- 

30 tion of polyhydric alcohols by the aldol condensation of 
aldehydes followed by hydrogenation, E. Paatero, E. 
Nummi; L. Lindfors; H. Nousiainen; J. Hietala; L. Lahti- 
nen; R. Haakana; (Neste Oy, Finland), WO 97-FI835, 
19971 230; Method for producing alkenal by crossed al- 

35 dol condensation of saturated aldehxdes using zeolite- 
supparted base catalyst; M. Ichikawa; R. Oonishi; M. 
Fukui; H. Harada (Chisso Corp, Japan), JP 95-21 8842, 
19950828; Catalyst for carrying out the aldol condensa- 
tion; Reichle, Walter Thomas (Union Carbide Corp., 

^o USA) US-76-657568,1 976021 2). 

[0011] Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens liegen darin, daB die Mikrobauteile, die eine Viel- 
zahl mikrostrukturierter Kanale enthalten konnen, es er- 
moglichen, daB die Reaktion unter verbesserten Reak- 

45 tionsbedingungen durchgefuhrt werden kann. Die cha- 
rakteristischen Abmessungen der Mikrokanale, das 
heiBt der 

[0012] Strom ungsquerschnitt, betragen dabei 50 jxm 2 
bis 100 mm 2 , bevorzugt 5000 yum 2 bis 5 mm 2 . Diese er- 
50 findungsgemaBe Verbesserung der Reaktionsbedin- 
gungen fuhrt dazu, daB die Raum-Zeit-Ausbeute, der 
Umsatz oder die Selektivitat der Reaktion erhoht wer- 
den kann. 

[0013] Die Reaktion wird in einer kontinui rlich n Be- 
ss triebsweise in der Flussigphase durchgefuhrt. Dabei 
wird ein Aldehyd R^HO (R 1= = C1-12 -alkyl, C5-C12 - 
cycloalkyl, aryl, C<14 aralkyl) mit sich selbst oder einem 
zweiten Aldehyd R 2 CHO (R^ H, C1-12 -alkyl, C5-C12 
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- cycloalkyl, aryl, C<14 aralkyl) oder mit einem Keton 
R^CO (R 1t R 2 = C1-12 -alkyl, C5-C12 - cycloalkyl, 
aryl, C<14 aralkyl) oder es wlrd ein Keton R^gCO (R 1} 
R 2 = C1 -12 -alkyl, C5-C1 2 - cycloalkyl, aryl, C<14 aral- 
kyl) mit sich selbst oder einem anderen Keton R 3 R 4 CO 
(R 3 , R 4 = C1-12 -alkyl, C5-C12 - cycloalkyl, aryl, C<14 
aralkyl) umgesetzt. Samliche genannten Aldehyde und 
Ketone konnen jeweils unabhangig von einander gleich 
oder verschieden substituiert oder nicht substituiert 
sein. 

[0014] Zur Erhaltung derflussigen Phase bei hoheren 
Temperaturen kann die Reaktion unter Druck (1 bis 50 
bar absolut oder auch mehr) durchgefuhrt werden. Die 
Mikrostrukturierung erlaubt eine sehr exakte Einstellung 
der gewunschten Temperatur, dabei konnen auch gro3e 
Warmemengen, die bei exothermen Reaktionen freige- 
setzt werden, sicher abgefuhrt werden. Die Reaktion 
kann bei Temperaturen aus dem Bereich von -10 bis 
250°C, bevorzugt von 50 bis 200°C durchgefuhrt wer- 
den. Die Verweilzeit der Aldehyde oder Ketone oder Al- 
dole in den Kanalen des mikrostrukturierten Systems 
betragt dabei 0,001 bis 1 000 s, bevorzugt 0,01 bis 1 00 
s. Zur Erweiterung der Reaktionszeit kann das mikro- 
strukturierte System durch eine Verweilzeitstrecke, die 
nicht mikrostrukturiert ist, erganzt werden. 



Patentansp ruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Aldolen, bei dem 
man Aldehyde und/oder Ketone katalytisch urn- 
setzt, dadurch gekennzeichnet, daB man die Um- 
setzung in den Kanalen eines mikrostrukturierten 
Reaktionssystems durchfuhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man ein mikro- 
strukturiertes Reaktionssystem verwendet, dessen 
Kanale Strom ungsquerschnitte aus dem Bereich 
von 50 u.m 2 bis 100 mm 2 haben. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei ein heterogener 
Katalysator in das mikrostrukturierte System einge- 
bracht ist. 
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R^HO mit sich selbst oder einem zweiten Aldehyd 
R 2 CHO oder mit einem Keton R.,R 2 CO umsetzt 
oder ein Keton R^CO mit sich selbst oder einem 
anderen Keton R 3 R 4 CO umsetzt, wobei R-, bis R 4 , 
jeweils gleich oder verschieden, unabhangig von- 
einanderfolgende Bedeutung haben konnen: 

R,: C1-12 -alkyl, C3-C12 - cycloalkyl, aryl, 
C<1 4 aralkyl, jeweils substituiert oder nichtsub- 
stituiert; 

R 2 : C1-12 -alkyl, C3-C12 - cycloalkyl, aryl, 
C<1 4 aralkyl, jeweils substituiert oder nichtsub- 
stituiert, H; 

R 3 : C1-12 -alkyl, C3-C12 - cycloalkyl, aryl, 
C<1 4 aralkyl, jeweils substituiert oder nichtsub- 
stituiert; 

R 4 : C1-12 -alkyl, C3-C12 - cycloalkyl, aryl, 
C<1 4 aralkyl , jeweils substituiert oder nichtsub- 
stituiert. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorste- 
henden Anspruchen, wobei die Verweilzeit der Al- 
dehyde oder Ketone oder Aldole in den Kanalen 
0,001-1000 s betragt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorste- 
henden Anspruchen, wobei das Reaktionssystem 
durch eine Verweilzeitstrecke, die nicht mikrostruk- 
turiert ist, erweitert ist. 

Verwendung von Mikroreaktoren oder Mikromi- 
schem zur katalytischen Herstellung von Aldolen 
aus Aldehyden und/oder Ketonen. 



10. Verwendung nach Anspruch 9, wobei in den oder 
jeden Mikromischer oder in den oder jeden Mikro- 
reaktor ein heterogener Katalysator eingebracht ist. 



Verfahren nach einem oder mehreren der vorste- 
henden Anspruchen, wobei der Katalysator aus ge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend ausbasischen 
Anionentauschern, Metalloxiden von Mo, W, Ca, 
Mg und Al, sowie basischen Zeolrthen. 

Verfahren nach einem oder mehreren der vorste- 
henden Anspruchen, wobei man die Umsetzung bei 
Drticken aus dem Bereich von 1 bis 50 bar absolut 
und bei Temperaturen aus dem Bereich von -1 0 bis 
250°C durchfuhrt. 
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6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorste- 
h nden Anspruchen, wobei man ein Aldehyd 
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